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0 Chirale Umsetzungsprodulcte aus mesogenen Molekulbausteinen und bifunktionell 
reaictionsf ihigen Butantetraolderivaten und Ihre Verwendung als Dotierstoff in 
FlUsslgkrIstail-Phasen. 




@ Die neuen Verbrndungen aus einem MolekUlbaustein mit zwei Ctiiralitatszentren und mindestens einem 
mesogmen MdekQtbaustein sind durch die allgemaine Fonrtel (t) gekennzeichnet. 



(I) 



in der die Symbole folgende Bedeutung haben: 

vy^.yy* » Je zweimal a) iHydroxy und lwiC-CO-0 oder unabiiingig vonelnander MC-CO-0 und b) unabiiSngig 
voneinander (Ci-C,a}Alkoxy, wobei MC den l\4olekQlrest einer mesogenen CarbonsSure nacii Abspattung einer 
COOH-Gruppen darstelit, und wobei V und V im Falie von (C,-C«,}Alkoxy gemeinsam auch Telt eines Dioxolan- 

21 Rings sein kSnnen, oder 

und Y* gemeinsam O als Teil eines Tetraiiydrofuran-Rings und V und Y* Hydroxy und MC-CO-0 oder 

^unabhangig voneinander MC-CO-O. 

2 Disse Etfierester finden bevorzugt Einsatz als Dotlerstoff in verdrtllbaren RQssigkristail-Phasen, in der sie 

*^eine TemperaturkompensaHon und eine Verdrillung bewirken. 
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Chirale Umsetzungsprodukte aus mesogenen MolefcQIbausteinen und bifunfcHonell reakfcionsfahigen 
Butantetraolderivat n und {hre V rwendung ais Dotlerstoff (n RUssigkristatl-Phasen 

Die Kennlinien der in Russigkristali-Displays verwendeten elektro-optischen Effekte verandem sich im 
allgemeinen mit der Temperatur. Insbesondere bei einer Ansteuerung im Multiplexbetrieb ergeben sich 
daraus Schwierigketten die zu einer unerwunschten Bnschrankung des Arbeitstemperaturbereiches fuhren 
konnen. Bei verschiedenen eiektrooptischen Effekten kann durch Zusatz chiraJer Verbindungen zum nemati- 

s schen Russigkristall Ober die Temperaturfunktion der Ganghohe der dadurch induzierten cholesterischen 
Heiixstruktur die TemperaturabhSngigkeit der elektrcxiptisciien Kennlinien vorteilhaft beeinflu/Jt werden, so 
beim choiesterisch-nematischen Phasenumwandlungseffekt, der TN{"twisted n0matic")-Zelle und dem 
kOrziich vorgesteilten SBE ("supertvWsted birefringence effect"). Die Ubiichen bekannten Doberstoffe indu- 
zieren im allgemeinen eine mit zunehmender Temperatur ansteigende Ganghofie; es sind in JQngster Zeit 

10 audi bereits Ootf^stoffe beschrieben worden, die diesen oftmals unerwQnschten Effekt nicht zeigen. 

Aus der DE-C 28 27 471 (= US-A 4 264 148) ist der Zusatz von zwa' unterschiedRchen chiralen 
Dotierstoffen zu nemaSschen TrMgersubstanzen bekannt: dabei erzeugt der eine ciiirafe Dotierstoff in der 
nematischen TrSgersubstanz eine rechtshSndige Verdrillung, der andere ane finkshandige Venirillung. Mit 
einer solchen Dot'erung wird eine Abnahme der Ganghohe erreicht. aber es sind zur Erreichung dieses 

rs Effekts relativ hohe Qesamtkonzentrationen erfbrderlich, dfe zu einer negativen Beeinflussung der anderen 
Materialparameter fOhren konnen. 

In der DE-A 33 33 877 werden u.a. Umsetzungsprodukte (Ester) von chiralem Bufandiol-(2,3) mit 
mesogenen Carfaonsauren beschriet)en, die bereits in Bnzeldosierung in RUssigkristall-Phasen die Opt" mie- 
rung der Temperaturkompensation verelnfachen kSnnen. Drese bekannten Ester weisen aber oftmals ein fQr 

so bestimmte Anwendungen noch zu niedriges Verdrillungsvenmogen auf. 

Aufgabe der vodiegenden Erfindung ist es deshalb, neue Verbindungen auizufinden, die bei ihrem 
Ensatz ais chirale Dotierstoffe in Rassigloistall-Phasen bei verhSltnismMfilg geringen Zusatzmengen einzein 
Oder im Gemisch bereits eine Optimierung der Temperaturkompensafion und gl^chzeitig eine starke 
Verdrillung der RQssigkristall-Phasen bewirken; aufierdem soil es mSgiich sein, ausgehend von einer 

26^ vergleichbaren Grundstmktur. durch kleinere MolekUlvariafionen das MolekQI in seinen Bgenschafien in 
einer be> stimmten Richtung zu verandem. 

Die Erfindung geht aus von den tiekannten Verbindungen aus einem MolekOlbaustsin mit zwei 
Chiralitatszentren und mindestens wnem mesogenen IVfolekulbaustein. Die erRndungsgemaSen Verbindun- 
gen sind gekennzeichnet durch die allgemeine Fonmel ([) ^nes Butantetraoi-Derivates 

30 



35 




in der die Symbole foigende Bedeutung haben: 

Y'.V.y.Y' = je zweimal a) Hydroxy und MOCO-O Oder unabhSngig vonelnander MC-CO-O und b) 
unabhangig voneinandar (C,-C<.)Alkoxy. wobei MC den MolekOlrest einer mesogenen Cartx)nsaure naiA\ 
Abspattung einer COOH-Gruppe darstelit, und wob^ V und Y* im Raile von (C,-Cw}Alkoxy gemelnsam auch 
Teil eines Dioxoian Rings sein kSnnen, oder 
■*5 und Y* gemeinsam O ais Teil eines Tetrahydroftjran-Rlngs und Y» und Y" Hydroxy und MC-CO-O Oder 
unabhangig vbneinander MC-CO-O. 

Die genanrrten Verbindungen sind ein-oder zweifach an den OH-Gruppen veresterte und zweifach 
veretherte Butan-1,2,3,4-tetraol-Derivate, ein-oder zweifach veresterte 4.5-Olhydroxyinettiyl-1,3-dioxolan- 
Oerivate oder ein-oder zwetfech veresterte 3.4-Oihydroxy-tetrahydrofuran-Derivafe. 
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Eine weitere Losung der gestellten Aufgabe ist eine verdrillbare Russigkristall-Phase mit einem Gehatt 
an mindestens ©iner chiralen Veitiindung. die dadurch gekennzeichnet ist, dafl sie als chirale Verbindung 
mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formei (I) enthatt. Unter dem Begriff "verdrillbare 
RUssigkristall-Phase" sind nematische. cholesteaische, geneigt("tilted")-smektische. Insbesondere smekti- 

5 sch C (Sc Oder SmC), Phasen zu verstehen. 

Die erfindungsgemSBen verdrillbaren Russigkristallphasen bestehen aus 2 bis 20. vorzugsweise 2 bis 
15 Komponenten, darunter mindestens einem der erfindungsgemSB beanspruchten chiralen Dotierstoffe. 
Die anderen Bestandteiie wenjen vorzugsweise ausgewihit aus den bekannten Verbindungen mit nemati- 
schen. cholesterischen und/oder geneigt-smektisclien Phasen, dazu gehoren beispielsweise Schiffsche 

10 Basen, Biphenyle, Terphenyle, Plienylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, Pyrimidine, ZimtsSureester, Cho- 
lesterinester, verschleden Qberbrtickte, terminal-polare mehrkernigs Ester von p-Alkylbenzoesiuren. Im 
allgemeinen liegen die im Handel erhaitlichen ROssigkristalt-Phasen bereits vor der Zugab© des chiralen 
Dotierstoffes als Qemische verschiedenster Komponente vor, von denen mindestens eine mesogen ist, d.h. 
als Verbindung, in derivatisierter Form Oder im Gemiscti mit bestimmten Cokomponenten ein 

T5 FIQssigkristall-Phasen zeigt [= mindestens eine enantiotrope (Klartemperatur > Schmelztemperatur) Oder 
monotrope (KlSrtemperatur < Schmelztemperatur) Mesophasenbildung erwarten iaCt]. 

Mit Hllfe der neu-entwickelten Verbindungen als Dotierstoff gelingt es bei geringer Menge an Dotierstoff 
in Riissigkristail-Phasen eine hohe Verdrillung zu erzieien, wobei die Verbindungen einzeln oder im Gemi- 
sch auflerdem eine bei Temperaturanderung im wesentlichen unabhSngige Ganghohe aufweisen kSnnen, 

20 d.h. die Zu-oder Abnahme der Ganghohe liegt im allgemeinen irn Bereich von 1 % bis 1%o pro K. Bn 
weiterer Bnsate der erfindungsegemaBen Verbindungen kanri bei der Thermotopographie oder zur Erzeu- 
gung von "blue phases" (=cholesterische Systeme mit relativ kleiner Ganghohe von z.B. wenlger als 800 
nm) erfolgen. 

Unter den Verbindungen der allgemeinen Formei (I) sind die bevorzugt bei denen der Rest MC in MC- 
2S CO-0 [ausgedrOckt durch die allgemeine Formei (II) bedeutec 
R-(A^-)»i(B-)„2(A'-) „3 (II) 

in der die Symbole folgende Bedeutung haben: 

R= ein geradkettiges oder verzweigtes (C,-Cn)Alkyl. wobei eine oder zwrei nicht-benachbarte CHj-Gruppen 
durch 0-Atome ersetzt sein konnen. oder falls n1 = 1 auch F, CI, Br oder CN, 
30 A',A'= unabhangig voneinander 1 ,4-Phenylen, Diazin-2,5-diyl. Diazin-3,6-diyl. 1 ,4-Dyclohexylen, 1,3-Dioxan- 
2,5-diyi, 1 ,3-Dithian-2,5-diyi Oder 1 ,4-Bicyclo(2,2,2)octylen. wobei diese Qruppen auch mindestens einfach 
substituiert sein konnen durch F, CI, Br, CN und/oder (C,-Cn}Alkyl (gegebenenfalls sind ein oder zwei nicht- 
benachbarte CH,-Qruppen durch O-Atome ersetzt). 

B = CO-0. 0-CO. CH,-CH,. OCH,. CH.O. CH = N, N = CH, NsN, N(0) = N, 
35 n1.n2.n3s unabhangig voneinander 0. 1 oder 2. wobei n1 und n3 nicht gleichzeitig 0 sind. 

Unter diesen Verbindungen sind wiederum die bevorzugt, bei denen die Symbole foigende Bedeutung 
haben: R= geradkettiges (C4-C,»)Alkyl, wobei eine CHrQnippe durch ein 0-Atom ersetzt sein kann, A',A'- 
unabhSngig voneinander unsubstltuiertes 1 ,4-Phenyten, Diazin-2,5-diyl oder 1.4-Cydoh9xylen, B = CO-0 
Oder O-CO. n1 = 1, n2= 0 oder 1, und n3= 1 oder 2. 
40 In der allgemeinen Formei (I) werden darOber hinaus die Verbindungen bevorzugt, bei denen die 
Symbole folgende Bedeutung haben: a) Y^ = \*= MC-CO-0 oder Y' = Hydroxy und V MC-CO-O und 
Y^ = y^s (CrCs)Alkoxy oder im 1 ,3-Dioxolan-Ring gemeinsam die Ringstellungen 1 bis 3 mit C,-Cs in 
Stellung 2. b) Y»=Y'= MC-CO-0 oder Y='=OH und Y»= MC-CO-O und V und Y« gemeinsam O als Teil 
eines Tetrahydrofuran-Rings. 
45 Von der oder den erfindungsgemaBen Dotierstoffen enthalten die FlQssigkristall-Phasen im allgemeinen 
0,01 bis 70 Gew.-%. insbesondere 0,05 bis 50 Gew.-%. 



Beispiele 

so 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Verbindungen 1 bis 5 

Zu 1 mmol des R,R-( + )-2,3-Dimethoxy-1 .4-butandiols in 10 bis 50 ml wasserfreiem Methylenchlorid 
Oder Dimethylenformamid werden unter ROhren 10 bis 40 mg Dimethylaminopyridin und 1,5 mmol der 
55 mesogenen Carbonsaure zugegben. Bei einer Temperatur von 0°C werden 1 ,5 mmol Dicyciohexylcarbodii- 
mid hinzugefUgt, und es wird wahrend 10 min bei dieser Temperatur und dann 20 h bei Raumtemperatur 
gerOhrt Es wird von ausgefallenem Hamstoff abfiltriert, das RItrat wird im Vakuum eingedampft und d r 
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verbleib nd ROckstand wird in Methienchlorid aufgenommen. Nach eventueller RItration wird das organi- 
sche Los mrttel abgezogen und der RQckstand an Kieseigel chromatographiert Nach di ser Vorschrift - 
[siefie auch D. Seebach. Helv. Chim. Acta 60, 301 1977)] werden folgende Verbindungen synthetisiert. 
deren Struktur durch spektroskopische Daten und Bementaranalysen gesichert sind: 



Y^=Y^ : O-CH, 



( Aus gehe nd von 
.dem R,R-Deri- 
vat) 

(1) VsV: 

0 

0 



fi-pentyl-^-trana-dicyclohexyl-carbonyiox; 

R.R-2.3-Dimethoxy-1.4-bis-I4-<trans-4-n-pentyl-cyclohexyl)-benroyloxy}-butan 
(3)^=^: 

0 - I 0 - § 0 



R.R-2,3-Dimethoxy-1,4-bis-<4'-*ans-ni3en1yl-4-trans<licyctohexyl-car^ 
(2) V^Y*: 



3 



R.R-2,3-DImethGxy-1.4-bis-[4-<4-n-hexyloxy-benzoyloxy)-benzoyloxyhbutan 

(4) Y'=OHY*= 

0 - I ..^^^^^..(^^ 

R.R-1-Hydroxy-2.3-dinfiethoxy-^(4'-trans-n-pentyl-4-trans-<IicyclohexylK:arbonylox^ 

(5) VsOH Y* = 

0 - S 0 J ^(g)- 0 

R,R-1-Hydroxy-2.3-dimelhoxy-4^4^4-n4iexyloxy-4)en2oyloxy)-bBnzoyk3xy>bi^ 



4 



0 233 602 



Herstelluno von Verbindunoen 6 bis 8 

Es wird nach der vorstehenden allg meinen Arbeitsvorschrift verfahren, aber ausgehend von dem R,R- 
( + )-2,2-Dimethyl-4,5-bis(hydroxymethyl)-l.3-dioxolan [siehe A. Haiay, Coll. Czech. Chem. Commun, 47, 173 
5 (1982)]. 



(6) Y'=Y': 



C SO 



or ho 



0 - ii .<T>~<V>->v^ 

)entyl-4-trans-dic/ciohexyl-carbonyloxy-f 
♦-n-pBntyl-cyclohe>cyl>-bBnzoyloxy-me 



R,R-2^-Dimethyl-4,5-bis(4'-trans-n-p©ntyl-4-transKiicyclohexyl-carbonyloxy-fnethyl)-1 ,3-dioxolan 
(7)^=7*: 



R,R-(-)2,2-Dimethyl-4,5-bis[4-{trans-4-n-pBntyl-cyclohe>cyl>-bBnzoyloxy-m©thyl]-1 ,3-dioxolan 
(8) VsY': 



R.R-{-)2,2-Dimethyl-4,5-bis[4-(4-n-hexyloxy-b8nzoyloxy)-benzoyloxy-methyl]-1.3-dloxolan 

40 

Herstelluno der Verbindunoen 9 und 10 

Es wird nach der vorstehend allgemeinen Arbeitsvorschrift verfahren, aber ausgehend von dem R,R- 
« (+)-3.4-Dlhydroxy-tetrahydrofuran (siehe F.C. Hartmen und R. Barlcer, J. Org. Chem. 2g, 1004 (1963)]. 

l} + gemeinsam 0 



1)7*=^: 
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R,R-3,4-Bis(4Mrans-n-pentyl-4-trans<licyclohexyl-K:arbonyloxy)-tetrahydrofura^ 
(10) OHY» = 




R,R-4-Hydroxy-3-(4'-trans-n-pentyl-4-transKficyclohexyI-<art>onyloxy)^^ 
Tabelle 



Ver"bindungs- 
Wr. 


Temperatur inter- 
val! -der MessTon^ 
des Verdrillunss- 
vermo^iens Cc) 


Te r.d r 1 lliin e s V e r - 
mogen 

p-c 

(p.ni»Gew.-^) 


Schmelz- 


1 


10 - 100 


-16 * 12 


103-111 


2 


10 - 100 


-1 2 -^^ - 9 


109-1 10 


3 


10-100 


-13 -> -10,5 


118-119 


4 






1 92-1 94 


5 






56- 58 


6 


10 - 100 


-1 6 - -47 


94-96 


7 






1 48-1 50 


8 








9 






185-187 


10 






234 



Die Messung des Verdriilungsvermogens wird in einer liandelsubiichen nematisciiBn Weitisereichsmi- 
schung -"ROTN AOA" der Hoffmann-La Roche Akf engesellschaft (Basel/Schweiz}-mit einem Klarpunkt von 
104"C durchgefQhrt 

In der aniiegenden Zeichnung sind die HTP-Werte in Abhangigkeit von der Temperatur fur ver- 
schiedene der erfindungsgema5en Verbindungen aufgetragen. 

-HTP ("helical twisting power") = 1/p»c (p-GanghJ5he der Induzierten HeOxstruktur in urn. c = 
Konzfflitration des chiralen Dofa'erstoffes in Gew.-%) 

Vergleicht man in der Zeichung den Kun/enverlauf der HTP-Werte da- Verbindungen 1 und 6 
mit^nander, so sieht man, daS das R,R-Derivat 1 elne llnkshSndige Helix mtt steigender HTP 
zunahmender Temperatur induziert. vericnOpft man jedoch die Substituenten V und Y* zu einem Teil eines 
Oioxolanrings. so faiK die HTP bei zunehmender Temperatur. 



Ansprilche 

1. Verbindungen aus einem MoiekQlbaustein mlt zwel ChiralitStszerrtren und mindestens einem meso- 
genen MoiekQlbaustein gekennzeichnet durch die aiigemeinen Fonnel (I). 
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in der die Symbole folgende Bedeutung haben: 

y.y^.y.y = je zweimal a) Hydroxy und MC-CO-0 Oder unabhangig voneinander IVIC-CO-O und b) 
unabhangig voneinander (C,-C,o)Alkoxy, wobei MC den MolekQIrest einer mesogenen CarbonsSure nach 
5 Abspaltung einer COOH-Qruppe darsteJit, und wobei und im Falle von (C,-C,s)Alkoxy gemeinsam auch 
Teil eines Dioxolan-Rings sein konnen, Oder 

Y' und Y* gemeinsam 0 als Tell eines Tetrahydrofuran-Rings und Y» und Y* Hydroxy und MOCO-O Oder 
unabhangig voneinander MC-CO-0. 

2. Verbindungert nach Anspnjch 1, dadurch gekennzetchnet, daS der Rest MC der mesogenen 
JO Carbonsaure In Y' bis Y* durch die allgemeinen Fbrmel (II) ausgedrOckt wird 

n-(A'-)„i(B-)„2(A'-)n3 (11) 

in der die Symbole folgende Bedeutung haben: 

R = ein geradl<ettiges Oder verzweigtes (C,-C,t)AIkyl wobei eine oder zwei nicht-benachbarte CHrQruppen 
durch 0-Atome ersetzt sein kSnnen, oder falls n1 = 1 auch F. CI, Br oder ON 
75 A',A'= unabhangig voneinander 1 ,4-Phenylen, Diazin-2,5-diyi, Diazin-3,6-diyl, 1 ,4-Cyclohexylen, 1,3-Dioxan- 
2,5-diyl, 1 ,3-Dithian-2,5-diy! oder 1 ,4-Bicyclo(2,2,2)octylen, wobei diese Gruppen auch mindestens einfach 
substituiert sein konnen durch F, CI, Br, CN und/oder (C,-C,j)Aikyl (gegebenenfalls sind ein Oder zwei nicht- 
benachbarte CHj-Gruppen durch O-Atome ersetzt). 

B= CO-0. O-CO. CH,-CH:„ OCH„ CH^O, CH = N. N=CH, N = N, N(0) = N. 
20 n1,n2,n3= unabhSngig voneinander 0, 1 oder 2. wobei n1 und nS nicht gleichzsitig 0 sind. 

3. Verdrillbare FIQssigkrIstall-Phase mit einem Gehalt an mindestens einer chiralen Verbindung, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie mindestens eine chirale Verbindung gemifl der allgemeinen Fbrmel (I) nach 
Anspruch 1 enthalL 

4. Flljssigkristall-Phase nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB sle 0.01 bis 70 Qew.% an 
25 mindestens einer der chiraien Verbindungen errthait. 

5. FIQssigkristall-Anzeigeelement enthaltend eine RQsslgkristall-Phase nach Anspruch 3. 

6. Verwendung einer chiralen Veibindung gem^ der allgemeinen Forme! <l) nach Anspruch 1 zur 
Temperaturkompensation und Erzeugung eine Verdrlllung In FIQssigkristall-Phasen. 

7. Verfahren zur Temperaturkompensation und Verdrlllung in Rtissigkristall-Anzeigeelementen, die eine 
30 RQssigkristall-Phase enthaltsn, durch Zusatz von mindestens einer chiralen Verbindung, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man der FIQssigkristail-Phase 0,01 bis 70 Gew.-% mindestens eine Verbindung gemM der 
allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1 zusetzL 
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HTP(l/pc) 
0.20 
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